




k11 Numero de publicacion: 2 191 773
k51 Int. Cl.7: C01B 33/38, C01B 39/48
B01J 29/04, C10G 11/04
C10G 11/05
k12 TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3
k86 Numero de solicitud europea: 96938208.4
k86 Fecha de presentacion: 08.11.1996
k87 Numero de publicacion de la solicitud: 0 859 742
k87 Fecha de publicacion de la solicitud: 26.08.1998
k54 Ttulo: Materiales a base de oxido, su procedimiento de preparacion y composiciones de catalizador
que contienen estos materiales.
k30 Prioridad: 08.11.1995 ES 9502188 k73 Titular/es: UNIVERSIDAD POLITECNICA
DE VALENCIA




k45 Fecha de la publicacion de la mencion BOPI:
16.09.2003
k72 Inventor/es: Corma Canos, Avelino;
Fornes Segui, Vicente y
Castella Pergher, Sibelle Berenice
k45 Fecha de la publicacion del folleto de patente:
16.09.2003
k74 Agente: Ungra Lopez, Javier
Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletn europeo de patentes,
de la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Ocina
Europea de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar
motivada; solo se considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de
oposicion (art. 99.1 del Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).






















Materiales a base de oxido, su procedimiento de preparacion y composiciones de catalizador que con-
tienen estos materiales.
La presente invencion se relaciona con materiales oxidos, con un procedimiento para su preparacion,
con composiciones catalticas que los contienen y con el uso de las composiciones catalticas en un proce-
dimiento para el craqueo cataltico de un stock de alimentacion hidrocarbonado.
Son ejemplos de materiales laminares que se hinchan o expanden en presencia de agua y/o de ca-
tiones intercalantes apropiados las arcillas, los fosfatos y fosfonatos de zirconio, los hidroxicarbonatos
tales como la hidrotalcita, las slices tales como kanemita, magadita y keniata, los sulfuros de metales de
transicion, el grato y los hidroxidos laminares. Las capas individuales de estos materiales se unen entre
s por enlaces debiles, tales como enlaces de hidrogeno y fuerzas electrostaticas, que se rompen facilmente
cuando la fuerza intercalante o la energa de solvatacion de los cationes supera la fuerza de atraccion
entre las capas. Este es el caso, por ejemplo, de la montmorillonita sodica, que se hincha en presencia
de un exceso de agua hasta que la distancia entre sus capas supera los 10 nm (100 A). Una ventaja de
tales materiales hinchables o expandibles, particularmente de aquellos que tienen usos catalticos, es que
el espacio entre sus capas y, por lo tanto, su supercie interna, pueden hacerse accesibles a las moleculas
reactivas, aumentando as considerablemente el area de supercie catalticamente activa del material. Sin
embargo, cuando los cationes intercalados en el material laminar hinchado o expandido son eliminados
por calcinacion, el material laminar se colapsa y se restablece el espaciamiento original entre las capas.
Con objeto de evitar el colapso entre las capas en la calcinacion, se ha propuesto en la tecnica in-
tercalar en el material laminar hinchado o expandido algunas \columnas" o \pilares" de hidroxidos y
oxidos termoestables. Estas columnas consisten en hidroxidos polimericos, por ejemplo de aluminio, si-
licio, cromo, nquel o zirconio. En la calcinacion, estos hidroxidos dan lugar a columnas de los oxidos
correspondientes, que se anclan en la supercie de las capas y las mantienen a cierta distancia entre s.
Esto estabiliza el producto nal, que es conocido como un \material laminar en pilares". La preparacion
de un material de oxido laminar en pilares, en particular MCM-36, esta descrita con detalle en la Solicitud
Publicada de patente Internacional N WO 92/11934.
Los materiales MCM-49 y MCM-22 son materiales catalticos en capas de la misma familia que el
MCM-36, pero no forman pilares. MCM-49 esta descrito en la Solicitud Publicada de Patente Interna-
cional N WO 92/22498 y su uso esta descrito en US-A-5264643.
El material cataltico MCM tiene un patron de difraccion de rayos X que incluye valores substancial-
mente como se indican en la Tabla I siguiente:
TABLA I
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
12,49  0,24 mf
11,19  0,22 m-f
6,43  0,12 d
4,98  0,10 d
4,69  0,09 d
3,44  0,07 mf
3,24  0,06 d
Sera deseable preparar un material de oxido calcinado que tuviera una mayor area de supercie activa
y que no fuera un material en pilares.
Segun la presente invencion, se proporciona, por lo tanto, un material de oxido que no forma pilares
y que tiene una capacidad de adsorcion para el 1,3,5-trimetilbenceno a una temperatura de 42C y una
presion de 173,3 Pa (1,3 torr) de al menos 0,50 mmol/g, preferiblemente de al menos 0,60 mmol/g, mas
preferiblemente de al menos 0,70 mmol/g, aun mas preferiblemente de al menos 0,80 mmol/g y espe-
cialmente de al menos 1,00 mmol/g, en particular 1,02 mmol/g, obtenible mediante un procedimiento
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que consiste, antes de la calcinacion, en deslaminar al menos parcialmente un material de oxido laminado
hinchado que tiene un patron de difraccion de rayos X que incluye valores substancialmente segun se
indica en la Tabla II siguiente:
TABLA II
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
> 32,2 mf
12,41  0,25 d-f
3,44  0,07 d-f
En esta descripcion, a menos que se indique algo diferente, las intensidades relativas indicadas por






El patron de difraccion de rayos X del material de oxido de la invencion no tiene substancialmente
ningun pico con una intensidad relativa (l/lo x 100) menor de aproximadamente 5 a valores d superiores
a 15 Angstrom.
El material de oxido segun la presente invencion se caracteriza por un area elevada de supercie activa
y una estructura microporosa. Posee canales formados por anillos atomicos de 10 miembros que tienen
un diametro de poro de 0,56 nm (5,6 A) y cavidades en forma de caliz que miden 0,8 x 0,7 nm (8 x
7 A) y que estan abiertas al exterior a traves de anillos atomicos de 12 miembros, segun indica la alta
capacidad de adsorcion para la voluminosa molecula 1,3,5-trimetilbenceno. A modo de comparacion, la
zeolita MCM-22 tiene una capacidad de adsorcion para el 1,3,5-trimetilbenceno a una temperatura de
42C y una presion de 173,3 Pa (1,3 torr) de 0,25 mmol/g. De forma similar, el material de oxido de la
invencion posee caractersticas de adsorcion superiores a la zeolita MCM-22 para el tolueno (por ejemplo,
2,10 mmol/g frente a 1,46 mmol/g a 42C y 1.333,2 Pa (10 torr) y el metaxileno (por ejemplo, 1,58
mmol/g frente a 0,79 mmol/g a 42C y 666,61 Pa (5 torr).
Se determinaron las capacidades de adsorcion a partir de las mediciones microcalorimetricas del calor
diferencial de la adsorcion de un adsorbato (pureza >99 %) en funcion de su captacion en muestras de
100 mg de material de oxido. Se uso un aparato volumetrico convencional junto con un microcalormetro
de flujo termico del tipo Tian-Calvet (modelo BT, Setaram, Francia). Antes de cada experimento, se
calento el material de la muestra en un flujo de oxgeno (30 cm3/min) hasta los 450C y se desgasico
durante la noche a 450C a vaco a menos de 1 mPa. Se determinaron las isotermias de la forma habitual
midiendo las cantidades adsorbidas a presiones crecientes y el calor correspondiente desprendido con cada
dosis de adsorbato. Los experimentos fueron llevados a cabo a una temperatura de 42C.
Preferiblemente, el material de oxido de la invencion consiste en los oxidos XO2 e Y2O3, donde X
representa un elemento tetravalente e Y representa un elemento trivalente, siendo la razon atomica de X
a Y de al menos 10.
Preferiblemente, X en XO2 representa al menos un elemento tetravalente seleccionado entre silicio y
germanio y es especialmente silicio.
Preferiblemente, Y en Y2O3 representa al menos un elemento trivalente seleccionado entre aluminio,
boro, hierro, cromo y galio y es especialmente aluminio.
Un material de oxido particularmente preferido es uno que comprende los oxidos SiO2 y Al2O3, es
decir, donde X representa silicio e Y representa aluminio.
La razon atomica de X a Y puede adoptar cualquier valor de 10 a innito, pero es preferiblemente un
valor en el rango de 10 a 500, mas preferiblemente en el rango de 10 a 350, aun mas preferiblemente en
el rango de 10 a 150 y especialmente en el rango de 10 a 100. Se han obtenido resultados muy ventajosos
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cuando la razon atomica de X a Y esta en el rango de 15 a 50.
La presente invencion proporciona ademas un procedimiento para la preparacion de un material de
oxido segun la invencion que consiste en deslaminar, antes de la calcinacion, al menos parcialmente un
material de oxido laminado que tiene un patron de difraccion de rayos X que incluye valores substancial-
mente como se expone en la siguiente Tabla II:
TABLA II
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
> 32,2 mf
12,41  0,25 d-f
3,44  0,07 d-f
El material de oxido laminado hinchado que tiene el patron de difraccion de rayos x de la Tabla II es
preferiblemente al menos parcialmente deslaminado usando tecnicas de ultrasonidos.
El material de oxido laminado hinchado puede ser convenientemente preparado segun se describe en
la Solicitud Publicada de Patente Internacional N WO 92/11934 a partir de un precursor de zeolita
MCM-22, tal como se conoce, por ejemplo, gracias a US-A-4.954.325, US-A-4.992.615, US-A-5.107.047 y
US-A-4.956.514. Cuando se calcina este precursor a temperaturas por encima de los 200C, se colapsa,
dando lugar a zeolita MCM-22 con una estructura tridimensional.
El precursor de MCM-22 puede ser preparado a partir de una mezcla de reaccion que contenga un
oxido de un elemento tetravalente (X), por ejemplo silicio, un oxido de un elemento trivalente (Y), por
ejemplo aluminio, un agente organico que dirige (plantilla organica), agua y, eventualmente, fuentes de
metal alcalino o alcalinoterreo (M), por ejemplo un cation sodico o potasico.
Como ejemplos de plantillas organicas que se pueden utilizar se incluyen iminas heterocclicas (por
ejemplo, hexametilenimina, 1,4-diazacicloheptano y azaciclooctano), cicloalquilaminas (por ejemplo,
aminociclopentano, aminociclohexano y aminocicloheptano), iones amonio cuaternario de adamantano
(por ejemplo, iones N,N,N-trimetil-1-adamantanamonio e iones N,N,N-trimetil-2-adamantanamonio) y
mezclas de iones N,N,N-trimetil-1-adamantanamonio o N,N,N-trimetil-2-adamantanamonio con hexame-
tilenimina o dipropilamina.
Se deja que la mezcla de reaccion cristalice a una temperatura en el rango de 80 a 225C durante un
perodo de 1 a 60 das. Los cristales que se forman son separados de la mezcla de reaccion, lavados bien
con agua y secados para obtener el precursor de MCM-22.
Para obtener el material de oxido laminado hinchado que tiene el patron de difraccion de rayos X de
la Tabla II, se pone en contacto el precursor de MCM-22 en una reaccion de intercambio con un com-
puesto organico de cadena larga para mantener sus capas ampliamente espaciadas y reducir las fuerzas
de atraccion que las mantienen juntas.
El compuesto organico de cadena larga puede ser cualquier amina o compuesto de alquilamonio ade-
cuado, tal como compuestos de octiltrimetilamonio, compuestos de dodeciltrimetilamonio y compuestos
de cetiltrimetilamonio, particularmente hidroxido, cloruro o bromuro de cetiltrimetilamonio.
La reaccion de intercambio es convenientemente llevada a cabo por contacto de una suspension solida
del precursor de MCM-22 con una solucion del compuesto organico de cadena larga, por ejemplo una
mezcla de bromuro de cetiltrimetilamonio e hidroxido de cetiltrimetilamonio, y una solucion de un com-
puesto de alquilamonio, por ejemplo hidroxido de tetrapropilamonio, a una temperatura en el rango de
40 a 150C, durante un perodo de varias horas, por ejemplo 5 a 50 horas, para obtener, como producto,
un material de oxido laminado hinchado que tiene el patron de difraccion de rayos X de la Tabla II.
Cuando el material de oxido laminado hinchado es al menos parcialmente deslaminado, por ejemplo
usando tratamiento de ultrasonidos, por ejemplo a una frecuencia de 50 kHz y una potencia de 50 W
durante 15 minutos a 1 hora, y posteriormente calcinado, el producto obtenido es un material de oxido
segun la presente invencion.
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la calcinacion puede ser llevada a cabo en aire o en un gas inerte, tal como nitrogeno, a elevada
temperatura, por ejemplo a una temperatura en el rango de 200 a 800C, durante un perodo de, por
ejemplo, 1 a 48 horas. La calcinacion es convenientemente llevada a cabo en nitrogeno gaseoso a 540C
durante 5 horas.
En un aspecto preferido de la invencion, el presente procedimiento tambien incluye una etapa de
tratamiento acido despues de la etapa de deslaminacion y antes de la calcinacion.
La etapa de tratamiento acido puede ser convenientemente llevada a cabo por contacto del material
de oxido laminado hinchado al menos parcialmente deslaminado que tiene el patron de difraccion de rayos
X de la Tabla II con un acido fuerte, por ejemplo un acido mineral, tal como acido clorhdrico o acido
ntrico, a bajo pH, por ejemplo a pH 2, para flocular las muy peque~nas partculas del material de oxido.
El material de oxido as acidicado es entonces lavado con agua hasta obtener un pH de 6 o mas antes
de ser calcinado.
En otro aspecto de la invencion, el presente procedimiento tambien incluye una etapa de tratamiento
hidrotermico (vapor) y/o una etapa de tratamiento con fluor/fosforo segun tecnicas convencionales en
este campo. Estos tratamientos son preferiblemente llevados a cabo post-calcinacion en oposicion a pre-
calcinacion.
El material de oxido segun la presente invencion exhibe caractersticas unicas que son muy diferentes
de las de la zeolita MCM-22 en cuanto a su area supercial, porosidad, acidez, estabilidad termica y
comportamiento cataltico.
Las Tablas 1 y 2 siguientes comparan las areas superciales en m2/g de muestras calcinadas (realizado
a 540C durante 5 horas) de zeolita MCM-22 y del material de oxido de la presente invencion, habiendo
sido preparado este ultimo con (Tabla 2) y sin (Tabla 1) un tratamiento acido a partir de diferentes
precursores de MCM-22 con razones atomicas de silicio a aluminio de 15 a 100. Las areas superciales
fueron determinadas por el conocido metodo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (S. Brunauer, P. Emmett




Muestra Razon atomica Area su- Area super- Area su-
Si/Al del pre- percial cial mi- percial
cursor de MCM-22 total croporosa externa
MCM-22 15 453 312 141
Invencion 15 515 223 292
MCM-22 50 451 355 96
Invencion 50 592 240 352
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Muestra Razon atomica Area su- Area super- Area su-
Si/Al del pre- percial cial mi- percial
cursor de MCM-22 total croporosa externa
MCM-22 15 453 312 141
Invencion 15 637 219 418
MCM-22 25 448 339 109
Invencion 25 632 150 482
MCM-22 50 451 355 96
Invencion 50 841 45 796
MCM-22 100 455 379 76
Invencion 100 698 150 548
Los datos presentados en las Tablas 1 y 2 muestran claramente que la deslaminacion reduce el area
supercial microporosa y aumenta en gran medida el area supercial externa en comparacion con los
valores obtenidos para la zeolita MCM-22.
La Tabla 3 que se da a continuacion muestra la cantidad de piridina adsorbida en mmol de piridina
por gramo a tres diferentes temperaturas por muestras calcinadas (realizado a 540C durante 5 horas)
de zeolita MCM-22 y del material de oxido de la presente invencion, habiendo sido preparado este ultimo
con o sin un tratamiento acido a partir de dos precursores de MCM-22, con razones atomicas de silicio a
aluminio de 15 y 50. (Para el coeciente de adsorcion, vease C.A. Emeis, J. Cata., 141, 347-354 (1993)).
TABLA 3
Muestra Razon atomica Si/Al Temperatura (C)
del precursor del MCM-22
150 250 350
B L B L B L
Invencion 15 27 11 22 9 15 9
Invencion 50 21 24 16 20 7 15
MCM-22 15 78 29 63 24 45 20
Invencion# 15 72 49 51 29 33 23
MCM-22 50 39 23 24 15 15 14
Invencion# 50 21 23 15 20 9 15
 signica sin tratamiento acido.
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# signica con tratamiento acido.
B signica acidez de Bro¨nsted.
L signica acidez de Lewis.
El material de oxido segun la presente invencion puede ser usado como catalizador en procedimientos
de conversion organica, por ejemplo en el craqueo cataltico de materiales hidrocarbonados, y puede ser
usado solo o en combinacion con otros componentes catalticos.
En consecuencia, la presente invencion proporciona ademas una composicion cataltica que contiene
un material de oxido segun la presente invencion y un material de matriz.
El material de matriz puede ser un material activo o inactivo y puede ser sintetico o natural. Como
ejemplos de materiales de matriz que pueden ser empleados en la composicion cataltica de la invencion
se incluyen arcillas (por ejemplo, bentonita y caoln) y oxidos refractarios inorganicos (por ejemplo, slice,
alumina, magnesia, titania, zirconia, slice-alumina, slice-magnesia, slice-titania, slice-zirconia, slice-
toria y slice-berilia, as como composiciones ternarias, tales como slice-alumina-toria, slice-alumina-
zirconia, slice-alumina-magnesia y slice-magnesia-zirconia.
Las proporciones relativas del material de oxido de la invencion y del material de matriz en la compo-
sicion catalizadora pueden variar ampliamente. As, por ejemplo, la composicion cataltica puede incluir
de un 0,5 a un 95 % en peso, preferiblemente de un 1 a un 80 % en peso del presente material de oxido y
de un 5 a un 99,5 % en peso, preferiblemente de un 20 a un 99 % en peso de material de matriz, siendo
calculados todos los porcentajes en peso en base al peso seco combinado del presente material de oxido
y del material de matriz.
Dependiendo de su aplicacion, la composicion cataltica de la invencion puede incluir tambien al
menos un componente metalico catalticamente activo. Como ejemplos de componentes metalicos ca-
talticamente activos que pueden ser usados se incluyen los metales del Grupo VIB (por ejemplo, molib-
deno y tungsteno) y del Grupo VIII (por ejemplo, cobalto, nquel, iridio, platino y paladio) y sus oxidos
y sulfuros. La composicion cataltica puede contener hasta 50 partes en peso de componente metalico
catalticamente activo, calculado como metal por 100 partes en peso de la composicion cataltica total.
Por ejemplo, la composicion cataltica puede contener de 2 a 40, preferiblemente de 5 a 30, partes en peso
de metal(es) del Grupo VIB y/o de 0,05 a 10, preferiblemente de 1 a 6, partes en peso de metal(es) del
Grupo VIII, calculado como metal por 100 partes en peso de la composicion cataltica total.
La composicion cataltica de la invencion puede ser preparada segun tecnicas convencionales en este
campo.
La presente invencion proporciona tambien aun un procedimiento para el craqueo cataltico de un
stock de alimentacion hidrocarbonado, que consiste en poner en contacto el material a una temperatura
elevada con una composicion cataltica segun la invencion.
Los stocks de alimentacion hidrocarbonados utiles en el presente procedimiento pueden variar en un
amplio rango de ebullicion. Incluyen fracciones del petroleo relativamente ligeras, tales como queroseno,
y fracciones del petroleo mas pesadas, tales como destilados de vaco, residuos largos, aceites residuales
desasfaltados y destilados atmosfericos, por ejemplo gasoleos (de vaco).
El presente procedimiento puede ser llevado a cabo en un lecho de catalizador jo, pero es preferible-
mente llevado a cabo en un lecho de catalizador movil hacia arriba o hacia abajo, por ejemplo, a modo
de procedimientos convencionales de Craqueo Cataltico de Termoformacion (\TCC") o de Craqueo Ca-
taltico Fluidizado (\FCC"). Las condiciones del procedimiento son preferiblemente una temperatura de
reaccion en el rango de 400 a 900C, mas preferiblemente de 450 a 800C y especialmente de 500 a 650C;
una presion total de 1 x 105 a 1 x 106 Pa (1 a 10 bares), en particular de 1 x 105 a 7,5 x 105 Pa (1 a 7,5
bares); una razon de peso catalizador/material (kg/kg) en el rango de 0,1 a 150, especialmente de 20 a
100, si se usa un lecho de catalizador movil, y un tiempo de contacto entre el catalizador y el material
en el rango de 0,1 a 100 segundos, preriendose tiempos de contacto en el rango de 0,1 a 10 segundos si
se usa un lecho de catalizador movil.
La presente invencion sera mejor comprendida gracias a los siguientes ejemplos ilustrativos.
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(i) Preparacion del material de oxido laminado hinchado
Se preparo un material de oxido laminado hinchado segun se describe en la Solicitud Internacional
Publicada N WO 92/11934 disolviendo aluminato de sodio (0,233 g, 56 % aluminio/37% oxido de sodio,
de Carlo Erba) e hidroxido de sodio al 98 % (0,810 g, de Prolabo) en agua desionizada (103,45 g). Se
a~nadio a esta solucion hexametilenimina (6,347 g, de Aldrich) y slice \Aerosil 200" (marca registrada)
(7,680 g, de Degussa) y se agito la mezcla resultante vigorosamente durante 30 minutos. La mezcla pro-
dujo un gel que tena una razon atomica de silicio a aluminio de 50 (correspondiente a una razon molar
de slice a alumina de 100), el cual fue mantenido en un autoclave operado a 60 rpm durante 11 das a
135C. La centrifugacion a 10.000 rpm, seguida de lavado hasta que el pH del agua del lavado se hizo de
9 o menos, y luego de desecacion, dio un material hinchable del tipo preparado en el Ejemplo 1 de WO
92/11934.
Se sometio una suspension del material hinchable (3 g) en un sistema que contena agua bidestilada
(40 g), hidroxido/bromuro de cetiltrimetilamonio en una razon de 1:1 (60 g) e hidroxido/bromuro de
tetrapropilamonio en una razon de 1:1 (18,5 g) a reflujo a 80C durante 16 horas y se lavo luego bien con
agua antes de separarse en una fase lquida y una fase solida (3,5 g). La fase solida inclua el material
de oxido laminado hinchado deseado del tipo preparado en el Ejemplo 2 de WO 92/11934, que tena un
patron de difraccion de rayos X substancialmente como el mostrado en la Tabla II a continuacion.
TABLA II
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
> 32,2 mf
12,41  0,25 d-f
3,44  0,07 d-f
(ii) Preparacion de un material de oxido calcinado segun la invencion
Se a~nadio agua bidestilada (600 ml) al material de oxido laminado hinchado (3,5 g) obtenido en el
Ejemplo 1(i) anterior con agitacion constante y se sometio la suspension resultante a un tratamiento con
ultrasonidos a una frecuencia de 50 kHz y una potencia de 50 W durante un perodo de 40 minutos. Se
centrifugo entonces la suspension as tratada, se seco a 100C y se calcino nalmente a 540C durante
5 horas, para obtener un material de oxido segun la presente invencion (1,5 g), que tena un patron de
difraccion de rayos X tal como se muestra en la anterior Tabla I y un area supercial de aproximadamente
600 m2/g (de los cuales, aproximadamente 350 m2/g son el area supercial externa), segun se determina
mediante el conocido metodo del graco t usando nitrogeno como adsorbato.
Ejemplo 2
Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 1 anterior, excepto por el hecho de que se variaron las
cantidades de reactivos de la etapa (i) para producir un gel que tena una razon atomica de silicio a
aluminio de 15 (correspondiente a una razon molecular de slice a alumina de 30).
Se vio que el material de oxido calcinado obtenido en la etapa (ii) tena un patron de difraccion de
rayos X como el mostrado en la Tabla I anterior y un area supercial total de mas de 500 m2/g (de los
cuales, aproximadamente 250 m2/g son el area supercial externa).
Ejemplo 3
Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 2 anterior, excepto por el hecho de que, en la etapa (i),
se calento la suspension que contena el material hinchable del tipo preparado en el Ejemplo 1 de WO
92/11934, agua bidestilada, hidroxido/bromuro de cetiltrimetilamonio e hidroxido/bromuro de tetrapro-
pilamonio en un autoclave a 105C durante 42 horas.
Se vio que el material de oxido calcinado obtenido en la etapa (ii) tena un patron de difraccion de
rayos X como el mostrado en la Tabla I anterior y un area supercial total de 400 m2/g (de los cuales,
aproximadamente 230 m2/g son el area supercial externa).
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Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 3 anterior, excepto por el hecho de que, en la etapa
(i), se calento la suspension que contena el material hinchable del tipo preparado en el Ejemplo 1 de
WO 92/11934, agua bidestilada, hidroxido/bromuro de cetiltrimetilamonio e hidroxido/bromuro de te-
trapropilamonio en un autoclave a 105C durante 42 horas, se lavo con agua y luego nalmente con acido
clorhdrico acuoso 6 N antes de separarse en una fase lquida y una fase solida.
Se vio que el material de oxido calcinado obtenido en la etapa (ii) tena un patron de difraccion de
rayos X como el mostrado en la Tabla I anterior y un area supercial total de 520 m2/g (de los cuales,
aproximadamente 300 m2/g son el area supercial externa).
Ejemplo 5
Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 1 anterior, excepto por el hecho de que, en la etapa (ii),
tras el tratamiento de ultrasonidos, se liolizo la suspension antes de la calcinacion.
Ejemplo 6
Se repitio la primera etapa del procedimiento descrito en el Ejemplo 1 para obtener un material de
oxido laminado hinchado del tipo preparado en el Ejemplo 2 de WO 92/11934, que tena un patron de
difraccion de rayos X substancialmente como el mostrado en la anterior Tabla II.
En una segunda etapa, se a~nadio agua bidestilada (300 ml) al material de oxido laminado hinchado
(3,0 g) obtenido en la primera etapa con agitacion constante y se sometio la suspension resultante a un
tratamiento con ultrasonidos a una frecuencia de 50 kHz y una potencia de 50 W durante un perodo
de 1 hora. Se acidico entonces la suspension con acido clorhdrico 6 M hasta alcanzar un pH de 2, se
lavo con agua y se centrifugo varias veces hasta alcanzar un pH > 6. La desecacion a 100C, seguida de
calcinacion a 540C durante 5 horas, dio un material de oxido segun la presente invencion (2,25 g) que
tena un patron de difraccion de rayos X como el mostrado en la Tabla I anterior y un area supercial
total de 841 m2/g (de los cuales, 796 m2/g son el area supercial externa).
Ejemplo 7
Experimentos de craqueo
Se craqueo un material de gasoleo de vaco en un reactor de ensayo de microactividad automatizado
(\MAT") que cumple con el metodo de ensayo estandar ASTM D-3907 usando, como catalizador de
craqueo, 1 g de material de oxido calcinado preparado en el Ejemplo 6 anterior a traves de un gel inicial
que tiene una razon atomica de silicio a aluminio de 50, se diluyo con 2 g de una matriz de slice (un
catalizador segun la invencion, al que en adelante se hara referencia como CI).
Con nes comparativos, se repitio la prueba usando, como catalizador de craqueo, 1 g de zeolita
MCM-22 preparada como se describe en US-A-4.954.325 por medio de un gel inicial que tena una razon
atomica de silicio a aluminio de 50, diluido con 2 g de la matriz de slice (un catalizador comparativo, al
que en adelante se hara referencia como CC).
Se llevaron a cabo las pruebas sobre ambos catalizadores a diferentes razones de peso catalizador/oleo,
pero el tiempo de contacto (tiempo en la corriente) permanecieron iguales. En las siguientes Tablas III
y IV, se muestran las propiedades del gasoleo de vaco, las condiciones de proceso empleadas y los
resultados obtenidos para cada catalizador. En la Tabla IV, se dene la conversion como la suma de los
rendimientos de gases C1-C4, gasolina (fraccion C5 - 195
C), destilados medios (fraccion de 195-360C)
y coque, calculandose los rendimientos citados como porcentaje en peso del material de alimentacion.
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Propiedades del stock de alimentacion de gasoleo de vaco
Densidad (g/cm3 a 60C) 0,873
Gravedad API 30,68
Contenido en nitrogeno (ppm) 370
Contenido en azufre ( % p) 1,65
Carbono de Conradson ( % p) 0,03
Viscosidad a 50C (cSt) 8,249
Rango de destilacion (C): Punto de ebullicion inicial 167
5 % p 245
10 % p 281
20 % p 304
30 % p 328
40 % p 345
50 % p 363
60 % p 380
70 % p 401
80 % p 425
90 % p 450
Punto de ebullicion nal 551
(Ver Tabla IV en pagina siguiente)
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Como muestran claramente los resultados de la Tabla IV, el catalizador segun la invencion (CI) era
signicativamente mas activo que el catalizador comparativo (CC) y produca rendimientos superiores
de gasolina y destilados medios con menos formacion de coque. Ciertamente, el catalizador segun la
invencion dio una mejor distribucion de productos. Mas aun, aunque no se muestra en la Tabla IV,
el catalizador segun la invencion dio un producto gaseoso mas ventajoso que tena razones mayores de
propileno/propano, buteno/butano e isobuteno/buteno que el producto gaseoso obtenido usando el cata-
lizador comparativo.
Ejemplo 8
Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 6 llevando a cabo una etapa de tratamiento hidrotermico
de post-calcinacion adicional a 750C y 100 % de vapor durante 5 horas.
Ejemplo 9
Experimentos de craqueo
Se formulo el material de oxido obtenido en el Ejemplo 8 anterior (mediante un gel inicial que tena
una razon atomica de silicio a aluminio de 50) en un catalizador de craqueo segun la invencion (1 g de
material de oxido y 2 g de matriz de slice) y se estudio como se ha descrito previamente en el Ejemplo
7 usando el mismo stock de alimentacion de gasoleo de vaco a una temperatura de 500C y un tiempo
en corriente de 75 segundos. En adelante, se hara aqu referencia al catalizador de craqueo como CIH .
Con nes comparativos, se repitio la prueba usando un catalizador de craqueo similar que contena,
en lugar del material de oxido del Ejemplo 8, 1 g de zeolita MCM-22 preparada como se describe en
US-A-4.954.325 por medio de un gel inicial que tena una razon atomica de silicio a aluminio de 50 y
que haba sido igualmente sometido a una etapa de tratamiento hidrotermica a 750C y 100 % de vapor
durante 5 horas. Se hara en adelante aqu referencia al catalizador de craqueo comparativo como CCH .
Las razones en peso de catalizador/oleo usadas y los resultados obtenidos para cada catalizador son
mostrados en la siguiente Tabla V, en donde se dene la conversion como la suma de los rendimientos
de gases C1-C4, gasolina, destilados medios y coque, siendo calculados los rendimientos citados como
porcentaje en peso del stock de alimentacion. Como se observara por la Tabla V, el catalizador segun la
invencion (CIH) muestra una mejor actividad en relacion al catalizador comparativo (CCH) y produce
considerablemente menos coque.
(Ver Tabla V en pagina siguiente)
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Se repitio el procedimiento segun el Ejemplo 1 con las etapas adicionales de tratamiento con fosforo
e hidrotermico post-calcinacion. As, se puso en contacto el material de oxido calcinado obtenido con
una solucion de dihidrogeno fosfato de amonio, (NH4)H2PO4, en agua desionizada para a~nadir un 2 % en
peso de fosforo. Se seco el material as tratado en un evaporador de vaco rotatorio a 80C y se sometio
despues a tratamiento hidrotermico a 750C y 100 % de vapor durante 5 horas.
Ejemplo 11
Experimentos de craqueo
El material de oxido que contiene fosforo obtenido en el Ejemplo 10 anterior fue formulado en un
catalizador de craqueo segun la invencion (1 g de material de oxido y 2 g de matriz de slice) y estudiado
como se ha descrito previamente en el Ejemplo 7 usando el mismo stock de alimentacion de gasoleo de
vaco a una temperatura de 500C y un tiempo en corriente de 75 segundos.
Las razones de peso empleadas de catalizador/oleo y los resultados obtenidos son mostrados en la
siguiente Tabla VI, en donde la conversion se dene como la suma de los rendimientos de gases C1-C4,
gasolina, destilados medios y coque, siendo calculados los rendimientos citados como porcentaje en peso
del stock de alimentacion.
TABLA VI
Ronda de la prueba 11 12 13 14 15
Catalizador/oleo (p/p) 0,140 0,209 0,280 0,350 0,421
Conversion ( % p) 22,51 27,94 32,14 35,46 38,64
Gases C1-C4 ( % p) 2,91 3,96 5,25 6,45 7,41
Gasolina ( % p) 13,08 15,57 17,39 18,44 19,93
Destilados medios ( % p) 5,98 7,57 8,29 8,95 9,57
Coque ( % p) 0,59 0,84 1,21 1,62 1,73
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1. Un material de oxido que no forma pilares, que tiene una capacidad de adsorcion para el 1,3,5-
trimetilbenceno a una temperatura de 42C y una presion de 173,3 Pa (1,3 torr) de al menos 0,50
mmol/g, obtenible mediante un procedimiento que consiste en deslaminar antes de la calcinacion, al
menos parcialmente, un material de oxido laminado hinchado que tiene un patron de difraccion de rayos
X que incluye valores substancialmente como se indica en la Tabla II siguiente:
TABLA II
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
> 32,2 mf
12,41  0,25 d-f
3,44  0,07 d-f
2. Un procedimiento para la preparacion de un material de oxido que tiene una capacidad de adsorcion
para el 1,3,5-trimetilbenceno a una temperatura de 42C y una presion de 173,3 Pa (1,3 torr) de al
menos 0,50 mmol/g, que consiste en deslaminar antes de la calcinacion, al menos parcialmente, un
material de oxido laminado hinchado que tiene un patron de difraccion de rayos X que incluye valores
substancialmente como se indica en la Tabla II siguiente:
TABLA II
d (Angstrom) Intensidad relativa, l/lo x 100
> 32,2 mf
12,41  0,25 d-f
3,44  0,07 d-f
3. Un procedimiento segun la reivindicacion 2, donde el material de oxido laminado hinchado es al
menos parcialmente deslaminado usando tecnicas de ultrasonidos.
4. Un procedimiento segun la reivindicacion 2 o la reivindicacion 3, que tambien incluye una etapa
de tratamiento acido despues de la etapa de deslaminacion.
5. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, que tambien incluye una
etapa de tratamiento hidrotermico post-calcinacion.
6. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, que tambien incluye una
etapa de tratamiento con fluor y/o fosforo post-calcinacion.
7. Una composicion cataltica que contiene un material de oxido segun se reivindica en la reivindi-
cacion 1 y un material de matriz.
8. Una composicion cataltica segun la reivindicacion 7, donde el material de matriz es un oxido
refractario.
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9. Un procedimiento para craquear catalticamente un stock de alimentacion hidrocarbonado, que
consiste en poner en contacto el stock hidrocarbonado a una elevada temperatura con una composicion
cataltica segun la reivindicacion 7 o la reivindicacion 8.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacion del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espa~na y solicitadas antes del 7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na en
la medida en que coneran proteccion a productos qumicos y farmaceuticos como
tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o no includa en la mencionada
reserva.
16
